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Сверхчувствительный газовый сенсор на основе графена
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Эпитаксиальные слои графена получены термодеструкцией поверхности полуизолирующей подложки SiC.

Проведено исследование однородности плeнки методами рамановской спектроскопии и атомно-силовой мик-

роскопии. На основе полученных плeнок изготовлен прототип газового сенсора. Показана чувствительность

данного прибора к концентрации молекул NO2 на уровне не хуже 5 ppb (одна частица на миллиард). Сделан
вывод о возможности промышленного использования разработанного прибора.

Известно, что графен, как двумерный материал, обла-

дает уникальных набором электрофизических свойств:

— высокой подвижностью носителей заряда в сочетании

с их малой концентрацией;

— максимально возможным отношением площади по-

верхности к объeму;

— низким уровнем шумов.

Сочетание этих свойств приводит к тому, что ад-

сорбция минимального количества примеси на поверх-

ность графена может заметно изменить его общую

проводимость. Таким образом, графен является весьма

перспективным материалом для изготовления газовых

сенсоров.

В работе [1] было показано, что графен способен

чувствовать адсорбцию даже одной молекулы. Как из-

вестно, сопротивление проводника определяется как

концентрацией носителей заряда, так и их подвижно-

стью. Адсорбированные молекулы газа в зависимости от

их заряда ведут себя как доноры или акцепторы. То есть

изменяют концентрацию подвижных носителей заряда.

Также адсорбаты создают дополнительные центры рассе-

яния и изменяют подвижность носителей. В результате

в зависимости от типа адсорбированной молекулы на-

блюдается уменьшение или увеличение сопротивления

пленки.

Для очистки графенового детектора через него про-

пускают ток силой около 10 мА — этого достаточно,

чтобы нагреть структуру настолько, чтобы произошла

десорбция частиц газа. Такой механизм очистки не

влияет на степень эффективности детектирования газов:

процесс сорбции-десорбции газов полностью обратим,

т. е. это детектор многоразового использования.

Следует отметить, что в [1] для изготовления сенсора

использовался графен, полученный методом отшелуши-

вания (exfoliated). Получаемые по этой технологии плен-

ки графена обладают лучшим структурным совершен-

ством, однако имеют малые размеры и неправильную

форму, что делает неперспективной данную технологию

для промышленного производства.

Более удобной для коммерческого использования яв-

ляется технология получения графена методом термо-

деструкции карбида кремния. Основным достоинством

метода термического разложения карбида кремния яв-

ляются размеры выращиваемого графена, которые огра-

ничиваются только размерами исходной подложки SiC.

На сегодняшний день коммерчески доступными явля-

ются подложки SiC размером 6 inch (150mm). Еще

одним достоинством SiC является то, что нелегиро-

ванный карбид кремния — это фактически диэлектрик

с высоким сопротивлением, поэтому для исследования

транспортных свойств графена его не надо переносить

на диэлектрическую подложку. В [2–4] была продемон-

стрирована возможность создания газового сенсора на

основе пленок графена, полученных по этой технологии.

Задачей настоящей работы было изготовление и те-

стирование газового сенсора на основе графена, полу-

ченного методом сублимации SiC в вакууме.

Для роста плeнок графена были использованы сла-

болегированные подложки 6Н−SiC с полированной

С(0001) гранью [5]. Непосредственно перед ростом

графеновой пленки проводилась процедура отмывки под-

ложек в органических растворителях. Для удаления по-

верхностного нарушенного слоя, вызванного полировкой

пластин, применялась разработанная ранее технология

предростовой обработки подложек SiC [6,7]. Данная тех-

нология позволяет значительно улучшить качество выра-

щиваемого графена по сравнению с ростом на необрабо-

танной подложке. Рост графеновых пленок осуществлял-
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Рис. 1. ACM изображение поверхности SiC: а — после предростового отжига, b — после роста графена.

ся в высоковакуумной камере с остаточным давлением

10−4 Pa. Температура роста составляла 1400−1500◦С,

время роста 15min. Качество выращиваемых пленок

контролировалось
”
ex-situ“ при помощи атомно-силовой

микроскопии (АСМ) (pис. 1) и рамановской спектроско-

пии (pис. 2−4).

На рис. 1 продемонстрированы АСМ изображения

подложки после предростового отжига, улучшающего

морфологию поверхности (рис. 1, а) и после образова-

ния графеновой пленки на поверхности SiC (рис. 1, b).
Как видно из рисунка, после процедуры улучшения

морфологии поверхности коммерческих подложек обра-

зуются атомно-гладкие террасы шириной 600−700 nm.

Ширина террас зависит от угла вицинальности под-

ложки, поэтому для образования широких террас ис-

пользуются подложки с малым углом вицинальности

(ϕ < 0.5◦). Ступени, разделяющие террасы, кратны вы-

соте элементарной ячейки карбида кремния в направ-

лении 〈0001〉. Как видно из рис. 1, b, после формиро-

вания пленки графена поверхность перестраивается, в

том числе изменяется ширина террас. Кроме того, на

террасах, покрытых графеном, образуются характерные

”
складки“ (тонкие белые линии), которые возникают при
охлаждении образца после роста вследствие различных

коэффициентов теплового расширения SiC и графена.

Измерения методам микрорамановской спектроско-

пии проводились при комнатной температуре в геомет-

рии
”
обратного рассеяния“ на спектрометрической уста-

новке Horiba Jobin-Yvon T64000, укомплектованной кон-

фокальным микроскопом. Позиционирование образца

осуществлялось автоматически, анализировались пло-

щади графеновой пленки размером 55× 55µm. Полная

карта анализируемой области составляла массив из 150

спектров. При измерениях использовалась длина волны

возбуждающего излучения 532 nm, мощность лазерного

излучения на образце составляла ∼ 3.0mW в пятне

диаметром ∼ 1µm.

На рис. 2 в качестве примера представлен один из

микро-рамановских спектров, входящих в карту анали-

зируемой области графеновой пленки на SiC. В спек-

тре видны широкие полосы, соответствующие раманов-

ским процессам второго порядка при рассеянии света

от карбид-кремниевой подложки, а также линии G
(ω ∼ 1588 cm−1), 2D (ω ∼ 2710 cm−1) и слабая линия D
(ω ∼ 1360 cm−1), возникающие при рассеянии света на

графеновой пленке.

Линия G в спектре графена соответствует рассеянию

света в Ŵ-точке зоны Бриллюэна (ЗБ) на оптическом

фононе симметрии E2g , порожденном планарными ко-

лебаниями атомов углерода в плоскости слоев [8].
Полученные нами карты распределения интенсивности

этой линии (не показаны в настоящей работе) факти-

чески отражают распределение областей с различной

толщиной слоев графена. При этом областям с бо́льшим

числом монослоев соответствует бо́льшая интенсив-
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Рис. 2. Рамановский спектр слоя графена, выращенного на

подложке 6H−SiC.
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ность сигнала G-линии. Анализ полученных карт не

выявил резких изменений в интенсивности G-линии,

что свидетельствует в пользу достаточно однородной

морфологи поверхности графеновой пленки. Это за-

ключение хорошо согласуется с данными топографии

поверхности, полученными методом АСМ. Однако карты

распределения интенсивности G-линии позволяют обна-

руживать только относительные перепады между обла-

стями с различной толщиной. Более определенную ин-

формацию о локальном количестве монослоев графена

можно получить из анализа отношения интенсивностей

G- и 2D-линий. Появление в спектрах графена 2D-линии

вызвано резонансным рассеянием света с участием двух

фононов с одинаковой энергией, но противоположным

направлением импульса. Этот процесс разрешен в рама-

новском рассеянии правилом отбора по квазиимпульсу

и дает информацию об упорядочении графеновых сло-

ев [9]. В работах [10,11] было показано, что отношение

интенсивностей G- и 2D-линий может быть исполь-

зовано для оценки количества монослоев в графене.

Было установлено, что отношение интенсивностей пи-

ков IG/I2D ∼ 0.24 указывает на монослойность графена.

В случае, когда отношение IG/I2D > 0.24, количество

монослоев в мультиграфене (n) может быть оценено из

выражения n = 10× (IG/I2D − 0.14).
На рис. 3 в качестве примера представлена одна

из карт отношения интенсивностей IG/I2D , полученных

для исследуемой структуры. Контраст, наблюдаемый

на карте, отражает распределение областей с различ-

ным количеством монослоев графена. При этом зонам

с малым числом монослоев в нашем случае соответ-

ствуют более светлые области. Анализ представленной

на рис. 3 микро-рамановской карты, основанный на

работах [10,11], приводит к заключению, что для ис-

следованной области 1/3 общей площади содержит слои

толщиной от 2 до 4 монослоев, в то время как остальная

часть представлена более толстыми слоями.

На рис. 4 представлены спектры, которые являются

типичными для областей, отмеченных на карте теми

же номерами. Для удобства анализа спектров, пред-

ставленных на рисунке, из исходных спектров вычтен

мешающий вклад спектров второго порядка подложки

SiC и все спектры нормированы на максимальную ин-

тенсивность линии G. Видно, что в некоторых спектрах

кроме линий G и 2D наблюдается также линия D,

появление которой в спектрах графена объясняется

резонансным рамановским рассеянием на оптическом

фононе вблизи K-точки зоны Бриллюэна [12]. Этот про-

цесс запрещен правилом отбора по квазиимпульсу в ис-

пользуемой геометрии
”
рассеяния назад“ и D-линия не

должна наблюдаться в структурно-совершенных образ-

цах графена. Однако она может наблюдаться в спектрах

при наличии рассеяния на дефектах. В работах [11,12]
было показано, что отношение интенсивностей D- и

G-линий (ID/IG) может быть использовано для оценки

степени структурного совершенства графеновой пленки:

чем меньше это значение, тем совершеннее пленка.
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Рис. 3. Рамановская карта распределения отношения интен-

сивностей IG/I2D . Шкала интенсивностей приведена справа от

карты.
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Рис. 4. Рамановские спектры слоя графена, типичные для

областей, отмеченных на карте распределения отношения ин-

тенсивностей IG/I2D теми же номерами. Пунктиром показано

положение G-линии для структурно совершенного пиролити-

ческого графита.

Из данных, приведенных на рис. 4, видно, что мак-

симальное значение отношения (ID/IG) не превышает

1/4, что говорит о достаточно хорошем структурном

совершенстве пленки графена. Кроме того, анализ по-

лученных нами карт распределения отношения интен-

сивностей (ID/IG) показывает, что
”
дефектная“ D-линия

наблюдается только в ограниченной области структуры,

что свидетельствует о преимущественно упорядоченной

локальной гексагональной структуре атомов углерода

в исследуемых слоях графена.

Из данных представленных на рис. 4 также видно, что

положение G-линии в этих спектрах регистрируется на

частотах более высоких, чем частота ω0 = 1580 cm−1,

которая характерна для недеформированного кристалли-

ческого графита. Наблюдаемый высокочастотный сдвиг

можно объяснить напряжениями сжатия, которые возни-

кают во время охлаждения вследствие разницы коэффи-

циентов термического расширения решетки графена и

SiC, а также вследствие деформации графеновых пленок

вблизи макроскопических дефектов.
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0.5 mm

Рис. 5. Чип газового сенсора. Светлая область — графен, тeм-

ная — металлические омические контакты с присоединeнными

проводами.

В работе [13] было показано, что в рамках модели

двуосной деформации величину напряжений сжатия σ

в плоскости графенового слоя можно оценить по сдвигу

G-линии относительно ее положения в рамановском

спектре кристаллического графита c использованием

соотношения

ωσ − ω0 = ασ. (1)

Здесь ωσ — положение G-линии в спектре исследуемой

структуры графен/SiC, ω0 = 1580 cm−1 — частота G-

линии в рамановском спектре недеформированного кри-

сталлического графита, α — деформационный коэффи-

циент графита, который равен 7.47 cm−1/GPa.

Анализ полученных нами данных дает незначитель-

ный разброс в положении линии G в рамановском

спектре пленки графена. В среднем оно составляет

1587.5 ± 1 cm−1. Следовательно, с использованием вы-

ражения (1) величину напряжений сжатия в графеновой

пленке можно оценить как σ = 1.0± 0.1GPa.

Структура сенсора формировалась на графеновой

пленке с использованием лазерной фотолитографии

и AZ5214 фоторезиста [3,4] (pис. 5). Излишки гра-

фена удалялись с поверхности подложки травлением

в кислородно-аргоновой плазме. Омические контакты

Ti/Au (5/50) nm были изготовлены взрывной фотолито-

графией после нанесения металлов на поверхность фо-

торезиста электронно-лучевым испарением. Чип сенсора

закреплялся на держателе вместе с двумя резисторами

Pt100. Один из резисторов использовался для измерения

температуры, а второй в качестве нагревателя .

Для измерения чувствительности сенсора использова-

лась ранее разработанная система смешивания и подачи

газовых смесей [3,4]. Данная система позволяла изме-

нять коэффициент разбавления в пределах 1:1−1:105,

обеспечивая выходную концентрацию детектируемого

газа от 0.1 ppb (одна часть на миллиард) до 10 частей

на миллион (одна часть на миллион). В качестве газа-

носителя использовался очищенный воздух. Чувстви-

тельность сенсора (г), была выражена в процентах и

определяется как относительное изменение сопротивле-

ния образца при наличии в газовой смеси регистрируе-

мого газа:

г = (R − R0)/R0,

где R — сопротивление сенсора при подаче газа, R0 —

исходное сопротивление при отсутствии детектируемого

газа в потоке поступающего воздуха.

На рис. 6 представлены относительные изменения

сопротивления сенсора на основе графена при наличии

NO2 в газовой смеси (периоды подачи газа обозначены

как светло-серые полосы) при 20◦C. Поскольку скорость

десорбции NO2 при комнатной температуре очень низ-

ка, то для возвращения датчика в исходное состояние

после каждого периода экспозиции использовался отжиг

при 110◦C [3].
Как было показано ранее, пленки графена, выращен-

ные методом сублимации в вакууме, проявляют p-тип
проводимости [6,7]. NO2 является сильным окислителем,

эффективно захватывающим электроны с поверхности,

на которую адсорбируется. Поэтому его адсорбция на

поверхности графена уменьшает концентрацию элек-

тронов и увеличивает концентрацию дырок. В случае

материала p-типа, это приводит к уменьшению удель-

ного сопротивления. Для концентрации NO2 10 ppb,

амплитуда отклика датчика составила около 3% при

воздействии газовой смеси в течение 1 h. Такая чувстви-

тельность сенсоров вполне достаточна для мониторинга

окружающей среды.

Таким образом, в ходе выполнения настоящей работы

показана возможность изготовления газового сенсора

на основе графена, выращенного методом сублимации
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Рис. 6. Зависимость отклика газового сенсора на основе

графена от концентрации NO2 в газовой смеси при темпера-

туре 20◦С. Периоды подачи газа обозначены как светло-серые

полосы, периоды отжига темно-серые.
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в вакууме. Приборы показали достаточную чувстви-

тельность к низким концентрациям NO2. Полученные

результаты могут быть использованы для начала про-

мышленного производства графеновых сенсоров.
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